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(54) Title: METHOD FOR COATING SURFACES OF COPPER OR OF A COPPER ALLOY WITH A TIN OR TIN ALLOY LAYER 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUM UBERZIEHEN VON OBERFLACHEN AUF KUPFER ODER EINER KUPFERLEGIERL^NG 
MIT EINER ZINN- ODER ZINNLEGIERUNGSSCHICHT 

(57) Abstract 

Sufficiently good soldering results can not be obtained using known methods for tinning copper surfaces. In particular, the surfaces 
remain incapable of being soldered after thermal treatment. To eliminate this problem, a method is used for coating surfaces of copper or 
of a copper alloy with a layer made of tin or of a tin alloy. Said method comprises the essential following steps: a) treating the surfaces 
with a solution containing at least one noble metal compound in order to deposit noble metal; b) treating the surfaces which are coated 
with noble metal according to step a) with a solution containing at least one tin compound, at least one acid and at least one complexing 
agent for copper from the group comprised of thiourea and the derivatives thereof in order to form the tin or tin alloy layer. 

(57) Zusammenfassung 

I 

Mit bekannten Verfahren zum Verzinnen von Kupferoberfliichen werden keine ausreichend guten L5tergebnisse erhalten. Insbesondere [ 
bleiben die Oberflachen nach thermischer Behandlung nicht lOtfahig. Zur Beseitigung dieses Problems wird ein Verfahren zum Oberziehen ' 
von Obcrtiachen auf Kupfer oder einer Kupferlegierung mit einer Schicht aus Zinn oder einer Zinnlegierung eingesetzt, das folgende 
wesenthche Verfahrensschriite aufweist; a) Behandein der Oberfiachcn mit einer Losung, enthaltend mindestens eine Edelmetallverbindung, 
um Edclmetall abzuscheiden; b) Behandein der gemaB Schritt a) mit Edelmetall beschichteten Oberflachen mit einer Losung, enthaltend 
mindestens eine Zinnverbindung, mindestens eine Saure und mindestens einen Komplexbildner fur Kupfer aus der Gruppe, bestehend aus 
ITiiohamstoff und dessen Derivaten. um die Zinn- oder Zinnlegierungsschicht zu bilden. 
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Verfahren zum Uberziehen von Oberflachen auf Kupfer oder einer Kupfer- 
legierung mit einer Zinn- oder Zinniegierungsschicht 

Beschreibung: 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Uberziehen von Oberflachen auf Kup- 
fer Oder einer Kupferlegierung, beispielsweise auf Messing, mit einer Zinn- oder 
Zinniegierungsschicht, ferner eine Schichtkombination unter Einschiufi einer 
Zinn- Oder Zinniegierungsschicht sowie Anwendungen des Verfahrens zur Her- 
10 stellung von auch nach thermischer Behandlung lotfahigen Oberflachen auf 
Kupfer Oder einer Kupferlegierung und zur Herstetlung von Schichten zum 
Schutz von derartigen Oberflachen gegen Korrosion. Aufierdem betrifft die Er- 
findung auch eine Badlosung zum stromlosen Abscheiden einer Zinnschicht 
Oder einer Zinniegierungsschicht. 

15 

Fur die Oberflachenbehandlung von Werkstucken auf Kupfer oder Kupferlegie- 
rungen mit dem Ziel, korrosionsfeste Oberflachen zu schaffen, werden bereits 
seit langem Zinnschichten in stromlosen Verfahren aufgebracht, indem sich das 
20 Grundmetall zugunsten der abgeschiedenen Zinnionen auflbst. Die Zinnschich- 
ten konnen grundsatzlich auch auf anderen Metalien, wie Eisen, abgeschieden 
werden. Dm eine ausreichend dicke Schicht bilden zu konnen, mufi das Werk- 
stuck hierbei zwei bis drei Stunden lang bei 90 bis lOC'C behandelt werden. 

25 Beispielsweise wird in US 2,891 .871 A ein Verfahren zum direkten Beschichten 
von Werkstucken auf Kupfer oder einer Kupferlegierung beschrieben, bei dem 
eine Zinnschicht auf dem Werkstuck durch Eintauchen in eine Ldsung aus ei- 
nem Zinnsalz, einer Carbonsaure und Thioharnstoff oder einem Derivat von 
Thioharnstoff durch Ladungsaustausch gebildet wird. 



30 
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In US 2.282.511 A wird ein Verfahren zur Beschichtung von Kupferoberflachen 
beschrieben, bei dem eine Ldsung eingesetzt wind, die Zinn-II-lonen enthalten- 
de Verbindungen, gelostes Thiocarbamid und eine kleine Menge eines Alkali- 
metallcarbonats enthait. Auch mit dieser Losung kann auf den Kupferoberfla- 
5 Chen eine Zinnschicht direkt gebildet werden. Beispielsweise konnen derartige 
Lbsungen zur stromiosen Abscheidung von ZInn auf den tnnenflachen von Kup- 
ferrohren eingesetzt werden, unn die Auflosung von Kupfer zu vermeiden. 

Auch in US 2.369.620 A ist ein stromloses Verzinnungsverfahren fur die Be- 
10 schichtung von Kupferoberflachen beschrieben. Die in diesem Dokument be- 
schriebene wafirige Beschichtungsldsung ist sauer und enthait neben einenn 
Zinn-Il-salz, vorzugsweise SnCl2, zusatzlich Thioharnstoff. 

GemaR DE-AS 1 521 490 enthait ein wafiriges Tauchbad zur Abscheidung von 
15 ZInn aufierdem unterphosphorige Saure Oder deren Alkalisaize, urn die Stabili- 
tat der Abscheidetosung zu verbessern und urn reinere, hellere, dichtere und 
gegen Atzmittel widerstandsfahigere Zinnschichten zu erhalten als mit den bis 
dahin bekannten Abscheidelosungen. Es ist ferner angegeben, dafi die Ab- 
scheidelbsung auch eine organische Saure, wie beispielsweise Essigsaure, 
20 Citronensaure, Apfelsaure, Maleinsaure und ahnliche aliphatische Mono-, Di- 
und Tricarbonsauren, enthalten kann. Auch in dieser Losung ist Thioharnstoff 
und auderdem ein Netzmittel enthalten. Mit diesenn Bad konnten Schichten mit 
einer Dicke von wenigen pm abgeschieden werden. 

25 In DE 30 1 1 697 A1 ist ein saures chemisches Verzinnungsbad, beispielsweise 
zum Beschichten von Kupferoberflachen, beschrieben. das eine Quelle fur 
Zinn-II-ionen, Thioharnstoff und als weiteren Bestandteil einen inhibitor enthait, 
wobei als Inhibitor vorzugsweise eine organische Sulfonsaure eingesetzt wird. 
Der pH-Wert der Losung wird unter 1 gehalten. Aufierdem enthait diese Losung 

30 ebenfalls ein Hypophosphit. 

Zur Anwendung bei der Leiterplattenherstellung ist in US 4.657.632 A ein Ver- 
fahren beschrieben, bei dem ein Teil der Kupferflachen auf dem Basismaterial 
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durch Atzen entfernt wird, indem ein Atzresist auf die nicht zu entfernenden 
Bereiche der Kupferflachen aufgetragen wird und die zu entfernenden Telle der 
Kupferoberflachen freigelassen bleiben. Die Atzresistschicht wird durch auRen- 
stromloses Abscheiden einer Zinnschicht auf den Kupferschichten gebildet. Die 
5 hierfur verwendete Abscheidetosung enthalt neben dem Zinn-II-salz und Thto- 
harnstoff oder einem Thioharnstoffdenvat zusatzlich Harnstoff Oder em Dehvat 
von Harnstoff. Weiterhin kann die Losung auch ein Chelatisierungsmittel. bei- 
spielsweise Amino- und Hydroxycarbonsauren, ein Reduktionsmittei. beispieis- 
weise em Aldehyd, und eine Saure enthatten. Zusatzlich kann in der Losung em 
10 Netzmittel enthalten sein. 

In EP 0 503 389 A2 ist ein Verfahren zum stromlosen Beschichten von Werk- 
stucken mit Oberflachen auf Kupfer oder einer Kupferlegierung mit Zinn oder 
einer Zinn/Blei-Legierung beschrieben. Das saure Beschichtungsbad enthalt 
15 zusatzlich zu den Metallsalzen ein Reduktionsmittei, wie Hypophosphit oder 
dessen Saure, und einen Komplexbildner, beispielsweise organische Carbon- 
sauren oder Thioharnstoff bzw. dessen Derivate. 

In EP 0 521 738 A2 ist eine Losung zum stromlosen Beschichten mit Zinn oder 
20 mit einer Zinn/Blei-Legierung von vorzugsweise auf Leiterplatten enthaltenen 
Kupferflachen beschrieben, die neben Zinnsalzen, Thioharnstoff, einer Saure 
und einem Reduktionsmittei. wie Hypophosphit, zusatzlich ein oder mehrere 
nichtionische Netzmittel, vorzugsweise ein Polyoxyalkylether, beispielsweise 
Polyoxynonylphenylether, enthalt. 

25 

In DE 40 01 876 A1 ist eine Zusammensetzung fur ein Bad zum stromlosen 
Beschichten mit Zinn oder mit einer Zinn/Blei-Legierung beschrieben, die Alkan- 
oder Alkanoisulfonsauren sowie deren Zinn- und BleisaIze und ferner Thioharn- 
stoff und Thioharnstoffderivate sowie Mono-, Di-. Tricarbonsauren oder deren 
30 Saize als Chelatisierungsmittel fur Zinn und Blei enthalt. Die Zusammensetzung 
dient zum Beschichten von Kupfer oder Kupferlegierungen. In der Zusammen- 
setzung kdnnen unter anderem auch nichtionische Netzmittel, beispielsweise 
Polyoxyalkylenalkoholether. enthalten sein. 
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Fur der Herstellung von Leiterplatten wurde auch immer wieder der Einsatz von 
Zinnschichten als lotbare Schicht getestet. Die nach dem Struktuneren der Kup- 
ferlagen erhaltenen Leiterzuge mussen zum Montieren von Bauelementen lot- 
bar sein, wobei die Anforderung besteht, dafJ die freiliegenden Metalloberfla- 
chen auch nach langerer Lagerzeit von nnehreren Tagen bis Wochen eine gute 
Benetzbarkeit mit dem Lot. meist Ztnn/Blei-Lot, aufweisen mussen. 

Es hat sich jedoch herausgestellt, dafi die Benetzbarkeit der Zinnschichten 
beim Loten meist wesentlich schlechter ist als bei Verwendung von Zinn/Blei- 
Legierungen. Durch Lagerung von Leiterplatten mit Leiterzugen. die mit Zinn- 
schichten uberzogen sind, stellte sich heraus. daft grofie Bereiche der Leiter- 
platte nach deren Lagerung nicht benetzt werden konnten, wahrend andere 
Bereiche keine derartigen Probleme bereiteten. Die stromlose Abscheidung von 
Zinn/Blei-Schichten ist jedoch aufwendig, so dafi der Einsatz von reinen Zinn- 
schichten als Lothilfe vorteilhaft erscheint. 

Es wurde belspieisweise versucht, dieses Phanomen durch Aufbringen von 
temporar aufgebrachten organischen Schutzlacken zu vermeiden. Dieser 
Schutzuberzug soli sich innerhalb der ersten Minuten im Zinn/Blei-Lot auflosen. 
Derartige Lacke sind jedoch teuer. Sie verursachen zudem Probleme bei der 
Verarbeitung, da sie beim Loten in das Lotbad gelangen und dieses verunreini- 
gen. Daruber hinaus weisen Zinnschichten auf mit einem temporaren Schutz- 
lack versehenen Leiterplatten nachteiiige Eigenschaften auf. Aufierdem hat sich 
herausgestellt, daft mit den bekannten Verfahren keine ausreichend hochwerti- 
gen Schichtoberflachen aus Zinn oder einer Zinnlegierung erhalten werden 
konnten, so daft bei nachfolgenden Bearbeitungsschritten fur die Leiterplatten 
Probleme auftraten. 

Der vorliegenden Erfindung liegt von daher das Problem zugrunde, die Nachtei- 
le des Standes der Technik zu vermeiden und insbesondere ein Verfahren und 
eine Badlosung zu finden, mit dem es moglich ist, Zinn- und gegebenenfalls 
auch Zinnlegierungsschichten auf Oberflachen auf Kupfer oder einer Kupferle- 
gierung zu bitden, die auch nach langerer Lagerzeit mit flussigem Zinn/Blei-Lot 
leicht benetzbar sind. 
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Gelbst wird dieses Problem durch die Merkmale der Anspruche 1 und 8, 9, 12 
und 13. 

Bevorzugte Ausfuhrungsforrrten der Erfindung sind in den Unteranspruchen 
5 angegeben. 

Es hat sich gezeigt, dafi fur die mangelhatte Lotbarkeit von Zinnschichten auf 
Leiterplatten, die mehrere Tage bis Wochen gelagert wurden, die Bildung einer 
intermetallischen Phase verantwortlich ist. Durch die Lagerung bildet sich an 

10 der Phasengrenzflache zwischen der Kupferunterlage und der Zinnschicht eine 
Kupfer/Zinn-Legierung, die umso dicker ist, je langer die Leiterplatte gelagert 
wird und je hoher die Temperatur bei der Lagerung ist. Diese intermetallischen 
Phasen bilden sich sehr rasch. Die Lotfahigkeit sinkt rapide, wenn die gesamte 
Zinnschicht, die beispielsweise eine Dicke von 0,7 pm aufweist, in die interme- 

1 5 tallische Phase umgewandelt wird. 

Wird die stromlose Abscheidung von Zinn in den ersten Sekunden des Abschei- 
deprozesses genau beobachtet, so kann festgestellt werden, daR. "Zustande", 
die bereits vor der Verzinnung auf der Kupferoberfiache sichtbar waren, von der 

20 Zinnschicht "eingefroren" werden. An bestimmten morphologischen Strukturen, 
die sich an der Kupferoberfiache befinden, wird die Zinn- bzw. Zinnlegierungs- 
schicht schneller abgeschieden als an Stellen auf den Kupferoberflachen, an 
der sich diese Strukturen nicht befinden. Beispielsweise bilden sich an Spul- 
wasserlinien oder oxidierten Partien der Kupferoberflachen Strukturen aus. die 

25 sich von benachbarten Bereichen zumindest optisch unterscheiden. Wird die 

Leiterplatte nach dem Verzinnen derartiger Stellen getempert, so bilden sich an 
diesen Stellen sehr schnell intermetallische Phasen. Diese werden an Luft leich- 
ter oxidiert als reine Zinnschichten oder Kupferoberflachen. Bei der Oxidation 
verlieren diese intermetallischen Phasen die Fahigkeit zur Benetzung mit flussi- 

30 gem Lot. 



Die vorstehend beschriebenen Probleme wurden durch das erfindungsgemafte 
Verfahren gelost, das die folgenden wesentlichen Verfahrensschritte aufweist: 
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a. Die Kupfer- oder Kupferlegierungsoberflachen werden mit einer Losung 
behandelt, die mindestens eine Edelmetallverbindung enthalt, um in ei- 
nem ersten Schritt Edelmetall abzuscheiden. Dessen Dicke kann aufier- 
ordentlich gering sein. Es reicht beispielsweise aus, eine Edelmetall- 
schicht zu bilden, die mit denn blofien Auge nicht sichtbar ist. Allein die 
Losung der vorstehend benannten Probleme bei Durchfuhrung dieses 
ersten Verfahrensschrittes und eine nachfolgende Verzinnung zeigt an, 
dafi die Edelnnetallbehandlung zur Btldung einer Edelmetallschicht auf 
den Oberflachen auf Kupfer oder einer Kupferlegierung fuhrt. 

b. Die gemafi Schritt a. mit Edelmetall beschichteten Oberflachen werden 
anschiiefiend mit einer Losung behandelt, die mindestens eine Zinnver- 
bindung und gegebenenfalls mindestens eine Verbindung eines weiteren 
abzuscheidenden Metalls, mindestens eine Saure und mindestens einen 
Komplexbildner fur Kupfer aus der Gruppe, bestehend aus Thioharnstoff 
und dessen Derivaten, enthalt. Bei dieser Behandlung bildet sich die 
Zinn- bzw. Zinnlegierungsschicht. 

Die erfindungsgemafie Badiosung zum stromlosen Abscheiden einer Zinn- 
schicht Oder einer Zinnlegierungsschicht ist dadurch gekennzeichnet, dafi ste 

a. mindestens eine Zinnverbindung und gegebenenfalls mindestens 
eine Verbindung eines weiteren abzuscheidenden Metalls, 

b. mindestens eine Saure, 

c. mindestens einen Komplexbildner fur Kupfer aus der Gruppe. be- 
stehend aus Thioharnstoff und dessen Derivaten und 

d. gegebenenfalls mindestens ein Netzmittel enthalt. 

Ebenso wie die Zinn- bzw. Zinnlegierungsschicht wird die Edelmetallschicht 
durch Ladungsaustausch gebildet, durch den gleichzeitig mit der Metallabschei- 
dung Kupferionen in Losung gehen. Es wird angenommen, da(i die gebildete 
Edelmetallbeschichtung die weitere Oxidation von Kupfer und die Bildung der 
intermetallischen Phase zwischen Kupfer und Zinn behindert. Dadurch wird 
wahrscheinlich die weitere Oxidation der Zinnschicht unterdruckt, so dafi die 
Benetzbarkeit der Oberflachen mit Lot auch nach langerer Warmebehandlung 
erhalten bleibt. 
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Betm Lotvorgang selbst werden die Zinn- und die Edelmetalischicht durch das 
flussige Lot aufJerst schnell aufgeldst. Dieser Prozefi schreitet sehr schnell voi 
an. so dafi genugend Zeit bleibt, zwischen dem flussigen Zinn/Blei-Lot und dei 
Kupfer die fur den Lotvorgang typische und gewunschte intermetallische 
5 Zinn/Kupfer-Phase auszubilden. 

Es werden vorzugsweise folgende Verfahrensschritte durchgefuhrt: 



2. Die behandelten Oberflachen werden grundlich gespult. 

3. Anschliefiend wird Edelmetall zementativ abgeschieden. 

4. Danach werden die Werkstucke mit einer wafingen Saurelosung in Kon- 
takt gebracht. 

5. Inn Anschlufi daran wird Zinn stromlos abgeschieden, vorzugsweise bei 
einer Temperatur von etwa 60°C; die Behandlungszeit betragt vorzugs- 
weise etwa 4 Minuten bis etwa 30 Minuten. 

Zur Reinigung der Kupfer- bzw. Kupferlegierungsoberflachen werden ubiiche 
Reinigungs- und Atzlosungen eingesetzt, beispielsweise Netzmittel enthaltende 
Losungen, die aufierdem beispielsweise Wasserstoffperoxid und Schwefelsaure 
enthalten konnen. 

In dem zur Edelmetallabscheidung verwendeten Bad werden eine oder mehrere 
Edelmetallverbindungen aus der Gruppe, bestehend aus Silber, Gold. Platin, 
Palladium, Ruthenium, Rhodium, Osmium und Iridium^verwendet. Die Konzen- 
tration der Edelmetalle in der Losung betragt vorzugsweise etwa 0,1 bis etwa 
2000 ppm (Gewichtsteile Edelmetall pro 1 Million Gewichtsteile Losung), vor- 
zugsweise etwa 1 bis etwa 100 ppm. 



Die Leiterplatten werden in dem Edelmetallbad nur kurz behandelt, beispiels- 
weise innerhalb eines Zeitraums von etwa 60 Sekunden bis etwa 120 Sekun- 
den. Selbstverstandlich konnen auch langere Behandlungszeiten gewahit wer- 
den. 



10 



Die Kupfer- oder Kupferlegierungsoberflachen werden gereinigt oder 
angeatzt. 



30 
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Die Behandlungstemperatur beim Abscheiden von Edelmetall betragt vorzugs- 
weise etwa 20 bis etwa 30X. 



Nach dem Abscheiden von Edelmetall werden die Flatten mit einer Saurelosung 
5 in Kontakt gebracht. Als Saure kann vorzugsweise eine im Verzinnungsbad 

enthaltene Saure eingesetzt werden. Selbstverstandlich kann auch eine andere 
Saure verwendet werden. Bei dieser Behandlung werden die Kupfer- bzw. Kup- 
ferlegierungsoberflachen fur die Verzinnung vorbereitet: gleichzeitig bildet die 
Saure einen Schutz fur das nachfolgende Zinnbad vor Verdunnung. 

10 

Das stronnlose Zinnbad nnufi eine moglichst hohe Stabilitat gegen Zersetzung 
aufweisen. Insbesondere besteht bei bekannten Badern die Tendenz, dafi sich 
innerhalb kurzer Zeit (innerhalb von Tagen) Ausfallungen bilden. 

15 Als in dem Zinnbad enthaltene Sauren werden vorzugsweise Mineralsauren, 
organische Sauren und Sulfonsauren ausgewahlt. 

Das Verzinnungsbad wird bei einer Temperatur von etwa 50 bis etwa 70°C be- 
theben. Unter diesen Bedingungen konnen festhaftende und gleichmafJig helle 
20 Zinnschichten mit einer Dicke von etwa 0,6 bis etwa 1 ,4 pm auf Kupfer bzw. 
einer Kupferlegterung abgeschieden werden. 

Als Zinnlegierung kann beispielsweise eine Zinn/Blei-Legierung abgeschieden 
werden. Das Abscheidebad enthalt in diesem Falle zusatzlich ein Blei-II-salz, 
25 beispielsweise PbCl2 oder Pb(OCOCH3)2. 

Zur Durchfuhrung des Prozesses werden die Leiterplatten in der ubiichen Ver- 
fahrensweise nacheinander in Behalter eingetaucht, in denen die einzelnen 
Behandlungslosungen enthalten sind. Da die Behandlungszeiten aufierordent- 
30 lich kurz sind, konnen die Leiterplatten auch in einer Durchlaufanlage behandelt 
werden, durch die die Flatten in horizontaler oder vertikaler Ausrichtung und 
horizontaler Transportrichtung hindurchgefuhrt werden. 
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Das erfindungsgemafte Verfahren eignet sich besonders gut zur Herstellung 
von auch nach thermischer Behandiung lotfahigen Oberflachen auf Kupfer oder 
einer Kupferlegierung sowie zur Herstellung von Schichten zum Schutz von 
Oberflachen auf Kupfer oder einer Kupferlegierung gegen Korrosion. Das Ver- 
fahren kann auch zur Bildung der erfindungsgemafien Schichtkombination auf 
anderen Werkstucken als Leiterplatten dienen. beispielsweise zur Beschichtung 
von Rohren gegen Korrosion. 



10 Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Eriauterung der Erfindung: 
Beispiel 1: 

Eine nnit Kupferstrukturen und insbesondere mit Anschlufiplatzen fur elekthsche 
15 Bauelemente versehene Verdrahtungsplatte wurde nach dem Reinigen und 
Anatzen des Kupfers mit einer v^/afirigen Losung von Natriumperoxodisulfat in 
einer Silberkomplexlosung, die 50 ppm Silber enthielt. 1 Minute lang bei Raum- 
temperatur behandelt. Nachdem die Platte nnit Wasser gespult und nachfolgend 
mit einer Losung von 2 Gew.-7o Saure in Wasser behandelt worden war. wurde 
20 sie in einem stromlosen Verzinnungsbad 15 Minuten lang bei 60°C verzinnt. 
Das Verzinnungsbad hatte folgende Zusammensetzung: 

Zinn-ll-fiuoroborat 15 g Zinn 

Fluoroborsaure 100 ml 

25 Thioharnstoff 100 g 



Auffutlen mit Wasser auf 1 1 

Die nach der Behandiung mit dem Bad erhaltene Zinnschicht war hell metallisch 
und wies eine Dicke von 1,05 Mm auf. Die Platte wurde danach acht Stunden 
lang bei 155X an Luft getempert und anschliefiend einem Wellenlotverfahren 
unterworfen. Als Fluxmittel wurde ein feststoffarmes (2 %) no-clean-Fluxmittel 
(Produkt Kester^ der Firma Litton-Kester, USA) verwendet. 



Na-Laurylsulfat 



2 mg 



wo 99/55935 PCT/DE99/01 176 

10 



Das Lotergebnis auf den Anschlufiplatzen war exzelient, da das Benetzungs- 
verhalten auf den verzinnten Kupferflachen einwandfrei war. Der Durchstieg 
des Lotes in die in der Platte enthaltenen Bohrlocher war zu 80 bis 90 % ein- 
wandfrei (die Leiterplatte war ntcht mit Bauelementen bestuckt). 



Beispiel 2: 

10 Eine wie in Beispiel 1 vorbehandelte Leiterplatte wurde in einer Platinlosung, die 
15 ppm Platin enthielt. 1 Minute lang bei Raumtemperatur mit Platin beschichtet 
und danach wie in Beispiel 1 weiter behandelt. 

Die erhaltene helle Zinnschicht wies nach einer 30 minutigen Tauchzeit im Ver- 
15 zinnungsbad bei 55°C eine Dicke von 1 \jm auf. 

Anschliefiend wurde die Platte vier Stunden lang bei 1 55°C getempert und ana- 
log zu Beispiel 1 einenn Ldttest unterworfen. Es zeigten sich weder Fehler bei 
der Benetzung nnit dem flussigen Lot noch Problenne beim Lotdurchstieg in den 
20 Bohrungen; dieser war 1 00%ig. 



Beispiel 3: 

Eine wie im Beispiel 1 vorbehandelte Leiterplatte wurde in einer Rutheniumlo- 
sung, die 50 ppm Ruthenium enthielt, 2 Minuten lang behandelt. Die Kupfer- 
schichten, die mit der aufierst dunnen Rutheniumschicht belegt waren, wurden 
in einem chemischen Zinnbad der Zusammensetzung: 




wo 99/55935 PCT/DE99/0n76 

Zinn(ll)-chlorid 
N-Methylthioharnstoff 
Schwefelsaure konz. 
Isopropylalkohol 
5 Wasser 

bei 50°C verzinnt. 



5g 

55 g 
20g 
500 ml 
500 ml 



Die Zinnschicht wurde einem Lottest (Solder-Spread-Test) unterworfen. Die 
10 Lotfahigkeit war mit 9"" Randwinkel hervorragend. 
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Patentanspruche: 

1 Verfahren zum Uberziehen von Oberflachen auf Kupfer oder einer Kupferle- 
gierung mit einer Zinn- oder Zinnlegierungsschicht mit folgenden wesentlichen 
5 Verfahrensschritten: 



a. Behandein der Oberflachen mit einer Losung. enthaltend minde- 
stens eine Edelmetallverbindung, um das Edelmetall abzuschei- 
den; 

b. Behandein der gemafi Schritt a. nnit dem Edelmetall beschichteten 
Oberflachen mit einer Lbsung, enthaltend mindestens eine Zinn- 
verbindung, mindestens eine Saure und mindestens einen Kom- 
plexbildner fQr Kupfer, ausgewahit aus der Gruppe, bestehend 
aus Thioharnstoff und dessen Derivaten, um die Zinn- oder Zinn- 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi Verbindungen des 
Edelmetalls, ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus Silber. Gold, Platin, 
Palladium. Ruthenium, Rhodium, Osmium und Iridium verwendet werden. 

20 

3. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche. dadurch gekennzeich- 
net, dad die Losung zum Abscheiden des Edelmetalls zusatzlich mindestens 
eine Verbindung eines weiteren abzuscheidenden Metalls enthalt. 

25 4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die Konzentration des Edelmetalls in der Losung gemafi Schritt a. auf 
0,1 bis 2000 ppm (Gewicht/Gewicht), vorzugsweise auf 1 bis 100 ppm (Ge- 
wicht/Gewicht), eingestellt wird. 



15 



legierungsschicht zu bilden. 
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5. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprCiche. dadurch gekennzeich- 
net, dafi die Ldsung zum Abscheiden des Edelmetalls zusatzlich zu den Edel- 
metallverbindungen mindestens ein Ldsungsmittel, ausgewahit aus der Grupp^ 
bestehend aus Wasser und einem organischen Losungsmittel. enthalt. 



6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche. dadurch gekennzeich- 
net, dafi fur die Losung zur Bildung der Zinn- oder Zinnlegierungsschicht Sau- 
ren. ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus Mineralsauren, organischen 
Sauren und Sulfonsauren, ausgewahit werden. 



7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dafi der Losung zum Abscheiden der Zinn- oder Zinnlegierungsschicht 
zusatzlich ein Netzmittel zugegeben wird. 

1 5 8. Schichtkombination auf einer Oberflache auf Kupfer oder einer Kupferlegie- 
rung, bestehend aus einer an der Oberflache anliegenden Edeimetallschicht 
und einer darauf aufgebrachten Zinn- oder Zinnlegierungsschicht. 

9. Badlosung zum stromlosen Abscheiden einer Zinn- oder einer Zinn- 
20 legierungsschicht, enthaltend 



10. Badlosung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafi die Losung zu- 
satzlich mindestens eine Verbindung eines weiteren abzuscheidenden Metalls 
enthalt. 



11. Badlosung nach einem der Anspruche 9 und 10. dadurch gekennzeichnet. 
daft die Losung zusatzlich mindestens ein Netzmittel enthalt. 



25 



a 



c 



mindestens eine ZInnverbindung 
mindestens eine Saure und 

mindestens einen Komplexbildner fur Kupfer, ausgewahit aus der 
Gruppe, bestehend aus Thioharnstoff und dessen Derivaten. 



wo 99/55935 PCT/DE99/0 1 1 76 

14 

12- Anwendung des Verfahrens nach einem der Anspruche 1 bis 7 zur Herstel- 
lung von auch nach thermischer Behandlung lotfahigen Oberflachen auf Kupfer 
Oder einer Kupferlegierung. 



13. Anwendung des Verfahrens nach einem der Anspruche 1 bis 7 zur Herstel- 
lung von Schichten zum Schutz von Oberflachen auf Kupfer Oder einer Kupfer- 
legierung gegen Korrosion. 
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